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@) Wasserabsorbierendes oder wasserzuruckhaltendes Material 

@) Ein wasserabsorbierendes oder wasserzuruckhaitendes 
Material, umfassend ein wasserabsorbierendes Harz (A), 
abgeleitet von Monomereinherten. umfassend 40 bis 99 
Gew.-% Hydroxyallcyl(meth)acrvlat und 1 bis 60 Gew.-% 
(Meth)acrylsaure und/oder ein Alkalimetallsalz davon und 
0,00001 bis 3 Gew.-(M>, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomere, etnas Vemetzungsmtttels, 1st offenbart. Die 
vorliegende Erfindung kann ein wasserabsorbierendes Oder 
wasserzuruckhaltendes Material bereitstellen, das nicht 
leicht dem EinfluQ von Salzen unteriiegt und sich ntcht im 
Absorptionsvermogen verscWechtert, soger wenn die Me- 
tallionenkonzentration der Satzlosung erhoht wtrd, und aus- 
gezeichnete Stabiiitat aufweist, sogar wenn es unter Bedin- 
gungen gelagert wird, bei denen Radilcale erzeugt warden, 
zum Beispiel wenn es mit Licht bestrahlt oder erhitzt wird. 
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Beschreibung 

Die vorUegende Erfindung betrifft ein wasserabsorbierendes oder wasserzuriickhaltendes Material umfas- 
send ein wasserabsorbierendes Harz, das ausgezeichnet in der StabiUtat ist und Salzbestandigkeit aufweist 
Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein wasserabsorbierendes oder wassemiriickhaltendes Maten- 
al, das ein wasserabsorbierendes Harz umfaBt, abgeleitet von Monomereinheiten, die hydroxylgruppenhaltiges 
wasserldsUches Mono-(meth)acrylat, {Meth)acrylsaure und/oder ein Alkalimetallsalz davon und Vemetzungs- 
mittel in festgelegten Verbaltnissen als wesentliche Bestandteile umfassen. Dabei bezeichnet der Begriff 
"(MethVacryl-'', "Acryl-" und/oder "Methacryl-". Das gleiche gilt nachstehend. 

Bis jetzt wurden wasserabsorbierende Harze in einem weiten Bereich in Hygieneartikebi, wie Monatshygiene 
und Papierwindeln, in wasserzuruckhaltenden Substanzen fur Erde und dgi, verwendet Wasserunlosiiche ver- 
netzte Polymere sind als solche als wasserabsorbierende Harze bekannt Beispiele der vorstehend erwahnten 
wasserabsorbierenden Harze schlieBen vemetzte Polyacrylsauresalze, PolyacnHsauresalze des selbstvemetzen- 
den Typs und vemetzte Copolymere von mit Starke gepfropften Acrylsauresalzen ein. 

Solche acryUschen wasserabsorbierenden Harze sind stark absorbierend fOr LGsungen mit relativ gennger 
Konzentration an lonen, zum Beispiel Wasser oder Urin, aber das Absorptionsvermogen bt vie! geringer fur 
eine waBrige Losung, die eine hohe Konzentration an Metallionen enthalt, zum Beispiel Meerwasser oder eine 
ZementaufscfalSmmung, die eine groBe Menge an Calciumionen enthalt. AuBerdem tritt bei Verwendung eines 
acrylischen wasserabsorbierenden Harzes in Form eines Hydrogels, unter BecUngungen, bei denen fireie Radika- 
le im Molekul erzeugt werden, zum Beispiel durch Aussetzen an Ucht oder Halten auf hoher Temperatur uber 
eine lange Zeit, eine ^altung der Hauptkette des Polymers durdi die Radikale auf. Als Ergebnis verschlechtert 
sich <He Gelelastrritat betrachtlich. AuBerdem konnen die Acrylharze die Form eines Gels nicht beibehalten. 

Als wasserabsorbierendes Harz, das das Absorptionsvermogen einer Metallionen enthaltenden waBngen 
L5sung, zum Beispiel Meerwasser oder Zementaufschlammung, erhoht, wurden folgende Beispiele (1) bis (3) 
vorgeschlagen: 

(1) Ein vemetztes Polymer aus Sulfonsauremonomer (Salz) oder vemetztes Copolymer aus Sulfonsauremo- 
nomer (Salz) mit Acndsaure (Salz) (offenbart in der japanischen offengelegten Patentanmekiung Tokkai 
Sho Nr. 56-161412, Tokkai Hei Nr. 61-36309 usw.): Hier bezeichnet das "Sulfonsauremonomer (Salz)" ein 
Sulfonsauremonomer und/oder Sulfonsauresalzmonomer und *Acr>isaure (Salz)r bezeichnet Acn^saure 
und/oder Acrylsauresalz. Ahnliche Ausdrucke werden nachstehend verwendet 

(2) Ein vemetztes Copolymer aus Acrylsauresalz und Poly(vinylalkohoI) (PVA) (offenbart in der japanischen 
offengelegten Patentanmeldimg Tokkai Sho Nr. 53-104€91)> 

(3) Ein vemetztes Copolymer aus Acrylamid und Acrylsaure (Salz) (offenbart in der japanischen offengeleg- 
ten Patentanmeldung Tokkai Hei Nr. 4-45859). 

Jedoch ist vorstehend m (1) der Dissoziationsgrad von Sulfonsaure hober als der der Carbonsaure. Daher 
weist das Polymer von vorstehend (1) ein relativ hohes Absorptionsvermogen einer waBrigen Losung, die em 
monofunktionelles Metallsalz enthalt, zum Beispiel Meerwasser, auf, aber in einer waBngen Losun^die ein 
mehrwertiges Metallion enthalt, zum Beispiel in einer Zementaufschlammung, die erne groBe Menge mehrwerti- 
ges Metall wie Calciumionen, enthalt, tritt eine Veraetzung durch das mehrwertige Metall auf, so daB sich das 
Absorptionsvermogen verschlechtert ^..^^ »^f . u 1*01* - ^ 

AuBerdem copolymerisiert im allgemeinen das Polymer von vorstehend (1) hauptsadihch nut Sulfonsauremo- 
nomer. Jedoch polymerisiert dieses Sulfonsauremonomer nicht ausretchend leicht, kann nicht leicht das Moleku- 
largewicht des Polymers erhohen und die Gelelastizitat des entstehenden Polymers ist nicht ausgezeichnet. 
AuBerdem ist der Marktpreis eines solchen Sulfonsauremonomers hoch, und so ist diese Art von Polymer 

unwirtschafdich. — i.- j 

Vorstehend in (2) ist PVA, das ein Copolymerisationsbestandteil ist eine hydrophile nichtionische Verbmdung. 
Wenn das Copolymerisationsverhaltnis von PVA erhSht wird, wird das Absoiptionsvermogen in Gegenwart 
einer groBen Menge an mehrwertigem Metallsalz, wie Calcium, relativ erhdht Das vcmetzende Copolymer aus 
PVA-Acrylsaure (Salz) wird im aOgemeinen durch Cdpolymerisation von Acndat, Essigsaurevinjiester und 
hydrophobe Veraetzungsmittel und dann Verseifen mit alkoholischer Base hergesteUt Daher kann das Mole- 
kulargewicht des veractzenden Copolymers nicht leicht erhoht werden, und die Gelfestigkeit des Polymers in 
einer Losung von Metallsalz ist schwach, verglidien mit einem durch die ailgememe wSBrige Losungspolymen- 
sationhergestellten Polymer. , . j . i^u.^ vt 

AuBerdem muB wahrend der Verseihmg der OberschuB an Base oder als Nebenprodukt gebildetem Natnum- 
acetat oder Methanol durch Waschen entferat werden, was das Verfahren kompliziert macht 

Vorstehend in (3) ist, da acrylisches Amid eine hydrophile nichtionische Verbindung ist und die Polymensa- 
tionsneigung des Monomers ausgezeichnet ist das Absorptionsvermogen einer waBngen Losung von MetaU- 
salz, die eme groBe Menge an mehrwertigem Metall enthih, und die Gelfestigkeit des Polymws relativ gut. 
vergUchen mit dem vorstehend in (1) und (2) bes<Ariebenen Verfahren. Jedoch wird bei Vorhandensein emer 
groBen Menge an Base, zum Beispiel in einer Slementzusammensetzung, das acrylische Amid hydrolysiert und 
Ammoniakgas erzeugt F<rfglidi verschlechtert sich die Handhabungsumgebung oder die geformte Zementzu- 
sammensetzung emittiert Anunoniakgenich. 

AuBerdem werden vorstehend in (1) und (3) aUgemein ein Sulfonsauremonomer oder (Meth)acrylsauremono- 
mer durch das Verfahren der wiBrigen Losungspolymerisation oder Umkehrphasensuspensionspolymensation 
nach Neutralisation polymerisiert Beispiele der m (1) und (3) verwendetcn Vemetzungsmittel schheBen un 
allgemeinen wasserlosliche Vemetcungsmittel mit Amidgmppen oder Estergruppen im Molekul, zum Beispiel 
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N,N'-Methyienbisacrylainid oder Trimethylolpropantriacrylat, und ein Veraetzungsmittel, das durch Vemet- 
zungsreakdon Estergruppen erzeugt, zum Beispiel Ethylenglycoldiglycidylether, ein. Folglich sind in einer stark 
basischen Losung, wie Zementaufschiamraung, Amidgruppen und Estergruppen in einem Vemetzungsmittei 
hydrolysierend, so daB sich die Gelelastizitat des Polymers betrichtlich verschlechtert. 

Somit ist es cEe Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die vorstefaend erwahnten Probleme gemafi (1) bis (3) zu $ 
dberwinden. 

Geldst wird diese Aufgabe durch ein wasserabsorbierendes Harz, das von Monomereinhelten in ebem 
festgelegten Veiiialtnis abgeleitet ist, das hydroxylgruppenhaltiges wasseriosliches Mono-(Meth)acrylat and 
(Meth)acrylsaure (Alkalimetallsalz) umfaBL Das erfindungsgemaBe wasserabsorbierende Harz weist hohes 
Absorptionsvermogen einer wafirigen Losung mit groBen Mengen an mehrwertigeni MetalL zum Beispiel einer lo 
Zementaufschlanunung auf, weist hohe Gelelastizitat des Polymers auf und zeigt ausgezeichnete Geistabilitat an 
Ucht AuBerdera wurde audi festgestellt, daB, wenn das erfindungsgemaBe Harz eine Struktur mit BestSndigkeit 
gegen basische Hydrolyse aufweist, die Geistabilitat ausgezeichnet ist, wenn es unter basischen Bedingungen 
hoher Temperatur ausgesetzt wird. 

Die vorliegende Erfindung stellt denmach ein wasserabsorbierendes und/oder wasserzuruckhaltendes Materi- is 
al bereit, das ein wasserabsorbierendes Polymer (A) umfaBt, abgeleitet von Monomereinheiten, umfassend 40 bis 
99 Gew.-% eines hydroxylgnippenhaitigen wasserloslichen Mono-(meth)acry!ats (a) und 1 bis 60 Gew.-% min- 
destens eines Monomers, ausgewafalt aus Acryisaure, Methacrylsaure, Acrylsaurealkalimetallsalz und Metha- 
crylsaurealkalimetallsalz (b) (nachstehend wird *(Meth)acrylsaure (Alkalimetallsalz) {by verwendet); 0,00001 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eines Vemetzungsmittels (c) und gegebenenfails 20 
nicht mebr als lOGew.-O/o eines anderen wasserldslidien ethylenisch ungesattigten Monomers (d). Zusatzlich 
betrifft die vorliegende Erfindimg ein wasserabsorbierendes oder wasserzuruckhaltendes Material, das das 
wasserabsorbierende Harz (A) mit einer hydrolysebestandigen Vemetzungsstruktur umf aBt 

In der vorliegenden Erfindung muB das hydroxyigruppenhaltige wasserldsliche Mono-(meth]^crylat (a) nur 
eine Hydroxylgruppe im Molekul aufweisen und ist wasseriosliches Mpno-(meth)acryIat Beispiele solcher 25 
wasserlosiicher Mono-(meth)acrylate schlieBen Hydro)cyaIkylmono-(meth)acryiat, das 2 bis 4 Kohlenstoffatome 
im Alkylrest enth^t, Mono-(meth)acrylat von Polyalkylenglycol (das 2 oder 3 Kohlenstoffatome im Alkylenrest 
enthalt; Polymerisationsgrad: 2 bis 20 oder hoher), wie Mono-(meth)acrylat von Polyethylenglycol (Poiymerisa- 
tionsgrad: 2 bis 20^ Mono-(meth)acr5iat von Polypropylenglycol (Polymerisationsgrad 2 bis 10), sowie Mono- 
(meth)alkylether des entsprechenden Polyalkylenglycols ein. 30 

Unter vorstehenden sind Hydrox:yalkyl(meth)acrylat das 2 bb 3 Kohlenstoffatome im Alkylrest enthalt, und 
Mono(meth)acryiate von Polyethylenglycol (iPolymerisationsgrad: 2 bis 20) bevorzugt Bestimmte Beispiele des 
bevorzugten Hydroxyalkyl(meth)aciyiats schlieBen p-Hydroxyethyl(meth)acrylat. P-Hydroxypropyl(meth)acry- 
lat, y-HydroxypropyI(meth)acrylat und Mono(meth)acryiate von Polyethylenglycol (Polymerisationsgrad: 2 bis 
20) ein. 35 

Das Copolymerisationsverhaltnis des hydroxylgnippenhaitigen wasserloslichen Mono(meth)acrylats (a) be- 
tragt im allgemeinen 40 bis 99 Gew.-o/o, starker bevorzugt 60 bis 95 Gew.-O/o. Es ist nicht bevorzugt, wenn das 
Copolymerisationsverhaltnis des hydroxylgnippenhaitigen wasserloslichen Mono(meth)acrylats geringer als 
40 Gew.-% ist, da sich das Absorptionsvermogen von waBrigen Salzldsungen versdilechtem kann. Es ist auch 
nicht bevorzugt, daB das Copolymerisationsverhaltnis des hydroxylgnippenhaitigen wasserloslichen Mo- 40 
no(meth)acrylats mehr als 99 Gew.-<M> foetragt, da sich das Absorptionsverhaltnis verschlechtem kann. 

In der vorliegenden Erfindung schlieBen Beispiele der fOr die Copolymerisation verwendeten (Meth)acr^sau- 
re (Alkalimetallsalz) (b) (Meth)acrylsaure und (Meth)acr^aurealkalimetallsalze, wie Na- oder K-Salze, ein. 

Im allgemeinen betragt der Neutralisationsgrad der Hnheit (b) im wasserabsorbierenden Harz (A) 40 bis 100 
mol-%, starker bevorzugt 60 bis 100 mol-Vo. Bevorzugt wird der Neutralisationsgrad auf 40 mol-% oder mehr 45 
eingestellt, da die (Meth)acTylsauresa1ze ausreichend dissoziieren und ein hohes Absorpdonsvermogen und 
hohes Absorptionsverhaltnis erhalten werden konnen. 

Im allgemeinen kann die Neutralisation von (Meth)acrylsaure durch Zugabe von Alkalimetallhydroxid (zum 
Beispiel Natriumhydroxi4 KaHumhydroxid Oder lithiumhydroxid) durc^^^ 

Die Neutralisation von (Meth)acrylsaure wird am Monomer vor der Polymerisation oder durch Zugabe von 50 
Alkalimetallsalzen zum Hydrogel nach der Polymerisation durchgefOhrt Jedoch weist, wenn das nachstehend 
erwShnte hydrolysebestandige Allylethervemetzungsmittel, das keine Amidgruppe oder Estergruppe enthalt, 
als Vemetzungsmittei (c) verwendet wird, das Vemetzungsmittei geringe Hydrophilie aut Daher ist bevorzugt, 
die Polymerisation vor der Neutralisatioh durchzufuhren, da das Vemetztmgsmittel dann homogen gelost 
werden kann. ss 

In der vorliegenden Erfindung betragt das Copolymerisationsverhaltnis von (Meth)acrylsaure (Alkalimetall- 
salz) (b) ublicherweise I bis 60Gew.-%, starker bevorzugt 5 bis 40Gew.-%. Wenn das Verhaltnis von 
(Meth)acryls§ure (Alkalimetallsalz) (b) geringer als 1 Gew.-% ist, kann das Absorptionsverhaltnis des wasserab- 
sorbierenden oder wasserzuriickhaltenden Materials abnehmen. 

Andererseits ist, wenn das Copolymerisationsverhaltnis von (Meth)acrylsaure (Alkalimetallsalz) gr66er als 60 
60 Gew.-% ist, das Copolymerisationsverhaltnis von hydroxyigruppenhaltigem wasseridsiichem ^ Mono- 
(meth)acrylat (a) verschlechtert, so daB das Absorptionsvermogen einer waBrigen Losung von Salz sich ver- 
schleditem kann. 

Bel der vorliegenden Erfindung konnen, wenn das hydroxyigruppenhaltige wasseridsliche Mono-(meth)acry- 
lat (a) und (Meth)acrylsaure (AlkafimetaUsak) (b) copolymerisiert werden, gegebenenfails 0 bis 10 Gew.-% eines 65 
anderen wasserldslidien ethylenisch ungesattigten Monomers (d) mitetnander copolymerisiert werden. 

Ein soldies wasserldsliches ethylenisch ungesattigtes Monomer muB nur ein wasseridsliches ethylenisch 
unges§ttigtes Monomer sein, das mit hydroxyigruppenhaltigem wasserldslidiem Mono(meth)acrylat und 
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(Meth)acrylsaure (Alkalimetallsalz) copolymerisierbar isi Beispiele solcher wasserldsUcher ethylenisch ungesat- 
tigter Monomere schUefien Acrylamid. SulfoaIkyI(meth)acrylat oder ein Alkalimetansalz davon, a-Acrjdamid- 
2-methy!propansulfonsaure und ein Alkalimetailsaiz davon, Styrolsulfonsaure und ein Alkalimetallsalz davon, 
Maieinsaure oder Itaconsaure ein. AuBerdem konnen zwei oder meurere Arten dieser wasserloslichen ethyle- 
nisch ungesattigten Einheiten in Kombinatbn in emem festgelegten B^reich der Menge verwendet werden. 

In der vorliegenden Erfindung wird zum Erhalt des wasserabsorsierenden Harzes (A), das ausgezeichnete 
SalzbestancUgkdt aufweist. das Vemetzungsmittel (c) verwendet Beispiele des Vemetzungsmittels (c) schUeBen 
ein radikalcopolymerisicrbares Vemetzungsmittel mit zwei oder mehreren Doppelbindungen im Molekul (cl) 
und ein reaktives Vemetzungsmittel mit zwei oder mehreren funktionellen Gnq)pen, die mit einer Hydroxyl- 
gruppeund/oderCarboxylgmppe(c2)reagieren,ein. ^. ^ • »_ j 

Wenn (cl) verwendet wffd, wird (cl) wahrend der Polymerisadon zugegeben und m Gegenwart ernes hydrox- 
ylgmppenhaWgen wasseriosUchen Mono-(medi)acrylats (aX (Meth)acrylsaure (Alkalimetallsalz) (b) und gegebe- 
nenfalls eines anderen wasseridslichen ethylenisch ungesattigten Monomers (d) copolymerisieirt 

Wenn (c2) verwendet wird, wfa-d (c2) wahrend und/oder nach der Polymerisation zugegeben und falls erf order- 
lichdasVemetzenunterErhitzendurchgefuhrt. . ^ 

Das polymerisierbare Vemetzungsmittel (cl) muB nur zwei oder mehr Doppelbmdungen un Molekul aufwrei- 
sen und kann mit einem hydrox^gmppenhaltigen wasseriosUchen Mono(meth)acrylat (aX (Meth)acrylsa«re 
(Alkalimetallsalz) (b) und einem anderen wasserloslichen ethylenisch imgesattigten Monomer (d), das gegebe- 
nenfalls zugegeben wird, copolymerisiert werden. . . pt- • 

Bestimmte Beispiele von (cl) schlieBen NJ^'-Methylenbisacrylamid. Ethylenglycold<meth)acrylat, Tnmethy- 
lolpropandi- oder -tri(medi)acrylat. Pentaerythritdi(meth)acrylat, Pentaerythrittri(meth)acrylat, Pentaerythntte- 
tra(meth)acrylat, Glycerindiallylether, GlycerintriaDylether, TrimethylolpropandiaUylether, Trunethylolpropan- 
trmllylether, Pentaerythritcfiallylether, Pentaerythrittriallylether, Pentaerythrittetraallylether und Triallyloxyet- 

**^Z^tzlich enthalten die handelsublichen Produkte von wasserloslichem hydroxylgmppenhaldgem Mo- 
no(meth)acrylat (a) ublicherwcise etwa 0,05 bis 1,0 Gew.-Vo Di(meth)acrylatmonomer, das ein Vemetzungsbe- 
standteU ist. Das gilt genauso fur die Copolymerisation des Bestandteils (clX so daS das Vemetzungsmittel 
abtengig vom Gehalt des Di(meth)acrylatbestandteils nicht zugegeben werden muB. 

Diese radikalpolymerisierbaren Vemetzungsmittel (cl) konnen allem verwendet werden oder zwei Oder 
mehrere Arten von Vemetzungsmittel konnen in einer Menge im festgelegten Bereich verwendet werden. 

Beispiele des reaktiven Veraetztmgsmittels (c2) mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen, die mit Hydroxyl- 
grappen und/oder Carboxylgmppen reagieren, schlieBen eine mchrwertige Glycid>dverbindung, z. B. Ethjden- 
glycoldiglyddylether, eine mehrwertige Isocyanatverbindung, z. B, Diphenyhnethan-2,4'- und/oder -4,4'-dnso- 
cyanate (MDI) und eine mehrwertige Aminverbindung, z. B. Ethjiendiamm, ein. Diese reaktiven Vemetzungs- 
mittel konnen allein verwendet werden, oder zwei oder mehrere Arten von Vemetzungsmittel konnen m einer 
Kombination in einem festgelegten Verhaltnis verwendet werden. AuBerdem kdnnen diese reaktiven Mittel m 
einer Kombination mit den polymerisierbarenVemetzungsmitteln(cl) verwendet werden. . . . 

Unter diesen polymerisierbaren Vemetzungsmitteln (cl) und reaktiven Vemetzungsmittehi (c2) smd Vemet- 
zungsmittel bevorzugt, die eine hydrolysebestandige Vemetzungsstruktur ergeben, um die GelstabiHtat und 
Hydrolysebcstandigkeit unter alkaDschen Bedingungen oder sogar bei hoher Temperatur zu verbessern. &>lche 
Vemetzungsmittel schlieBen zum Beispiel Vemetzungsmittel ein, die weder eine Amidgruppe noch erne Ester- 
gnippe aufweisen und durch die Vemetzungsreaktion weder erne Amidgmppe noch erne Estergrappe bflden. 

Bestimmte Beispiele scUieBen mehrwertige AlWetiier, wie Glycerindiallylether, GlycermtnaUyletiierj^^ 
tiiylolpropan<fianyletiier, Trimetiiylolpropantrianylether, Pentaerythrit<Kallylether, Pentaerytiinttnallylether, 
Pentaerythrittetraallylether und Trialljioxyethan ein- . . ^ 

Die Menge des Vemetzungsmittels (c) variiert abhangSg von dem Absorptionsvermogen, der Gelelastmtat 
des erforderiichen wasserabsorbierenden Harzes (A) und der Art des Vemetzungsmittels, liegt aber nn aUgemei- 
ncn fan Bereich von OpOOOl bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, starker bevorzugt im 
Bereidi von 0,0001 bis 1 Gew..%, Wenn die Menge geringer als 0,00001 Gew.-% kt, kann die Gdelastizitat zu 
gering sein. Andererseits kann, wenn die Menge groBer als 3Gew.-% ist, die Veraetzungsdichte zu stark 
ansteigen und dabei kann das Absorptionsvermogen verschlechtert werden. 

Wie vorstehend erwahnt, enthah das im Handel erhaltiiche Monomer des hydroxylgmppenhaldgen wasser- 
lodichen Mono(metii)acryiats (a) hn allgemeinen 0,05 bis l,OGew.-% Di(metii)acrylatmonomer^ die yeraet- 
ztmgsbestandtene and Jedoch kann. wenn der Gehalt an Di(meth)acrylatmonomeren zu hoch ist^sich me 
Vemetzungsdichte zu stark erhohen und sich dabei das Absorptionsvermdgen versdilechtem oder das hydroly- 
sebestandige Vemetzungsmittel kann nicht verwendet werden. 

Daher betragt der Gehalt an Di(meth)acryiatmonomeren m (a), das bei der vorfiegenden Erfindung verwendet 
wird, im aDgememen nicht mehr als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als Oa Gew.-%, starker bevorzugt 
nicht mehr als 0,1 Gew,-%. Vorzugsweise wird der Gehalt an Di(meth)acrylatmonomer auf m<±t mehr als 
0,5 Gew..% eingesteUt, da der Vemetzungsgrad dss wasserabsort>ierenden Haizes zu hoch ist unddas Absorp- 
tionsvermdgen sich verschleditert, obwohl er von den gewunschten Vcrwendungen abhangt AuBerdem neigt m 
den Di(meth>icrylatmonomcrbestandtcflen der Estertdl zum Hydrolysieren und die Vemetnmgpttukttff imter 
ba^schen Beduigungen, zum Beispiel in einer Zementzusammensetzung. zum Aufbrechen. was die Stabflitat des 

absorbierenden Harzes versdilechtem kann. . > v . . • r t 

Das Verf ahren zur Verringerung des Gehalt an Di(metii)acrylatmonomeren m (a) kann jedes Verf ahren zur 
Verringerung des Gehalts an Di(metii)acrylatmonomeren m (a) unter den festgelegten Gchak seuL Beispieleder 
vorstehend erwahnten Verfahren schlieBen ein Verfahren der V^T^rendung dnes Monomers nut hohem Raffma- 
tioDSgrad durch DestOlieren und das Verfahren der Verminderung des Gehalts an Di(meth)acrylatbestandteilen 



DE 197 20 212 Al 



im Monomer durch Zugabe von Wasser und or^^anischem Ldsungsmittel (z. B. Hexan, Toluol oder Fettsaure- 
ester) und Extrahieren der Di(meth)acryJatmonomere auf die Seite der organischen Ldsimgsmittelschicht eia 

AJs Verfahren der Copolymerisation in Gegenwart von faydroxylgnippenhaltigem wasserloslichem Mo- 
no(meth)acrylat (a), (Meth)acrylsaure (Alkaiimetallsalz) (b), polymerisierbarem Vemetzungsmittel (cl) und gege- 
benenfalls einem anderen wasserldslichen ethylenisch ungesattigten Monomer (d) kann ein herkommliches 
allgemein bekanntes Verfahren verwendet werden. Beispiele solch herkommlicher Copolymerisationsverfahren 
schiiefien die Polymerisation unter Zugabe radikaJpolymerisierbarer Inidatoren und Polymerisation durcii Be- 
strahliing mit radioaktiven Strahlen, Ultraviolettstrahlen oder Elektronenstrahlen eia 

Beim Verfahren der Verwendung des Radikalpolymerisationsinitiators sciiiieOen Beispiele solcher Initiatoren 
Azoverbindungen, wie Azobiscyanovaleriansaure und i2'-Azobis(2-Amidinopropan)hydrochlorid, anorgani- 
sche Peroxide, wie Wasserstoffpeioxid, Kaliumpersulfat, Anmioniumpersul^t und Natriumpersulfat, organische 
Peroxide, wie Di-tert-butyiperoxid und Cumolhydroperodd, und Redoxinitiatoren, die eine Klombination eines 
Reduktionsmittei, wie Alkaiimetallsulfit oder Alkalimetallhydrogensulfit, Ammoniumsulfit, Ammoniumbydro- 
gensuifit und L-Ascorbinsaure. und ein Peroxid, wie Alkainnetallpersulfat Ammoniumpersulfat Wasserstoffper- 
oxid, unifassen und eine Kombination von zwei oder mehreren ein. 

Das Verfahren der Polymerisation in Gegenwart eines solchen Initiators ist nicht besonders beschrankt Zum 
Beispid kann die Polymerisationstemperatur abhangig von den Arten von Initiatoren variiert werden, liegt aber 
im allgemeinen im Berdch von — 10*C bis 100* C Eine starker bevorxugte Temperatur zur Erhohung des 
MoIekuJargewichts liegt im Bereich von - lO^'C bis 80**C 

Die Menge des Initiators ist nicht besonders beschrankt, vorzugsweise liegt aber die Menge im Bereich von 
0,000001 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomers. Starker bevorzugt liegt sie im Bereich 
von 0,000001 bis 03 Gew.-%. 

AJs Ldsungsmittel ^ahrend der Polymerisation wird ein Ldsungsmittel mit geringer Kettenubertragung, das 
heiBt im allgemeinen Wasser, verwendet, wobei eine waBrige Losimgspolymerisation durchgefuhrt wird. Jedoch 
kann eine sogenaxmte Umkehrphasen-Suspensionspolymerisation vorzugsweise verwendet werden. Bei der 
Umkebrphasen-Suspensionspolymerisation wird eine waBrige Losung von Monomer im hydrophoben Ldsungs- 
mittel (zum Beispiel Hexan, Toluol oder Xylol) in Gegenwart eines Dispergiermitteis, falk erforderlich, disper- 
giert oder suspendiert 

In der vorliegenden Erfindimg wird das wasserabsorbierende Harz (A) gegebenenf alls durch Trocknen des 
durch Polymerisation erhaltenen Hydrogels erhalten. AIs Trocknungsverf ahren kann ein herkommliches allge- 
mein bekanntes Verfahren verwendet werden. Bei einem durch wiSrige Losungspolymerisation erhaltenen 
Polymer schlieBen cUe Trocknungsverf ahren Luftdurchdringungstrocknen oder Durchlufttrocknen (z. B. Trock- 
nen des Bandtyps) oder Ventilatioostrocknen (z. B. Luftzirkulationstrocknen) und Kontakttrocknen (z. B. Trock- 
nen imTrommeltrockner) ein, die nach Puh^erisieren des erhaltenen Hydrogels durchgefOhrt werden. Bei einem 
durch Umkehrphasen-Suspensionspolymerisation erhaltenen Polymer schlieBen die Trocknungsverfahren 
Druckverminderungstrocknen oder Ventiiationstrocknen, die nach einer Fest-Flussig-Trennung durchgefuhrt 
werden, ein. 

Das Trocknen des Hydrogels wird im allgemeinen bei nicht mehr als 150*C starker bevorzugt nicht mehr als 
130**C, durchgefuhrt Wenn das Hydrogel fur einen langen Zeitraum bei mehr ah 150**C getrocknet wird, geht 
das Vemetzen der Hydroxylgruppe und Carbonsauregruppen in groBem MaBe in dem Stadium, wenn Wasser 
ausgetrocknet wird, vonstatten. So verschlechtert sich das Absorptionsvermogen gelegentiich. 

Bei der vorliegenden Erfindung wird das getrocknete Polymer nach Bedarf pulverisiert, wobei eine festgelegte 
TeilchengrdBe erhalten wird. AJs Pulverisationsverfahren kann ein dblicherweise allgemein bekanntes Verfah- 
ren verwendet werden. Beispiele des Pulverisationsverfahrens schlieBen cfie Verwendung eines Schlagpulverisa- 
tors (wie Nadeimuhle. Schneldmuhle, Pulpenzerkleinerer oder 2^ntnfugalmiihle) und einen Luftpulverisator 
(wie Strahlmuhle) ein. 

Die TeifchengroBe des pulverisierten Produkts variiert abhangig von den gewunschten Verwendungen, aber 
zur Verbesserung der Beibehahung der Form der Extrusion einer Zementzusammensetzung liegt (fie Teilchen- 
grdBe Qblicherweise im Bereich von 1 bis 1000 ^im, starker bevorzugt im Bereich von 1 bis 500 ^im. Andererseits 
liegt, wenn das puiverisierte Produkt in Kautschtik als vcrsiegelnde Materialien fOr eine waBrige Losung, die 
eine Zementldsung fur Tiefbau enthalt, gemischt wird, die TeilchengrdBe des puhrerisierten Produkts Gblicher- 
weiseim Bereich von 0,1 bisl00^m,stirkerbevorzugtimBereichvon0Abis50}xm. 

In der vorliegenden Er^dung kann zur Eiiidhung des Wasserabsorptionsverhaltnisses und Verhinderung, 
daB das groBeneingestellte wasserabsorbierende Harz bei Absorption von Wasser Klumpen bildet, das groBen- 
eingestellte wasserabsorbierte Harz, das durch Zugabe der vorstehend erwihnten reaktiven Vemetzungsmittel 
(c2) und Eiiutzen davon oberfiachenvemetzt ist, gegebenenf alls als absorbierendes Harz (A) verwendet werden. 

Die Temperatur der Oberflachenvemetzung betragt im allgemeinen nicht mehr als 150*C Vorzugsweise 
betragt die Vemetzungstemperatur nicht mehr als 150*C da eine extreme Erhdhimg des Vemetzungsgrades 
durch eine Reaktion zwischen der Hydroxylgruppe und Carbonsauregruppe im Harz und Abnahme des Absorp- 
tionsvermdgens verhindert werden kann. 

Die Erhitzungsvorrichtung zur Durchfuhrung der Oberflachenvemetzung kann jede Vorrichtung zum homo- 
genen Ertiitzen von TeQdien sein. Beispiele solcher Erhitzungsvorrichtungen schlieBen einen HeiBlufttrockner, 
einen Rotationstrockner, einen Paddeltrockner, einen Rotationsscheibentrockner, einen Fliefibetttrockner, ei- 
nen Trockner des Bandtyps, einen Trockner des Nauta-Typs und emen Infrarottrockner ein. 

Das vorstehend erwahnte wasserabsorbierende Harz (A) ist das wasserabsorbierende Harz, das im wesentli- 
chen wasserunidslich, ausgezeichnet in der Stabilitat und salzbestandig ist GemiB der vorliegenden Erfindung 
wurde ein wasserabsorbierendes oder wasserzuriickhaltendes Material berehgestellt, das nicht leicht den Ein- 
flussen von Salzen unterliegt und hohes Absorptionsvemidgen sogar gegenuber einer hochkonzentrierten 



DE 197 20 212 Al 



Salzl5siing aufweist, die eine hohe Konzentratioa an Metallionen enthalt Em erfindungsgemaBes wasserabsor- 
bierendes oder wasserzuiiickhaltendes Material zeigt Verbesseningen sogar gegenOber mehrwertige Metalfio- 
nen enthaltenden waBrigen Losungen. AuBerdexn zeigt das wasserabsorbierende oder wasserztjruckhaltende 
Material der vorliegenden Erftndung ausgezeichnete Stabilitat, sogar wenn das Hydrogel unter Bedingungen 
gelagert wird, bei denen Radikale erzeugt werden, zum Beispiel, das Hydrogel mit Licht bestrahlt oder erhitzt 
wird. 

Die Gelfestigkeit und das Wasserabsorptionsvermdgen der vorstehend erwahnten wasserabsorbierenden 
Harze kann abhangig vom Zweck der Verwendung eingestellt werdeiL Jedoch betragt das Absorptionsvermo- 
gen einer 10 Gew.'%igen waBrigen Ldsiing von Calciumchlorid im allgemeinen nicht weniger ais lOmal die des 
wasserabsorbierenden Harzes und die Elastizitat des mit Wasser gequollenen Gels, das die 10 Gew.-%ige 
wafirige Losung von Caldumchiorid absorbiert, betragt nicht weniger als 5000 N/m^. Starker bevorzugt betragt 
das Absorptionsvermdgen nicht weniger als ISmal das des wasserabsorbierenden Harzes und die Gelelastizitat 
des mit Wasser gequollenen Gels nicht weniger als 8000 N/m\ 

Die wasserabsorbierenden Harze (A) der vorliegenden Erfindung konnen zum Absorbieren oder Zuruckhal- 
ten verschiedener waBriger Flussigkeiten verwendet werden. Beispiele geeigneter waBriger Flussigkeiten schlie- 
Ben Wasser (einschlieBikh weichem Wasser und hanem Wasser); wafirige Flussigkeiten mit relativ geringem 
lonengehalt, zum Beispiel Korperflussigkeiten (Korperexsudate, wie Urin» Menstruationsblutung und Wimdex- 
sudate); und waBrige Flussigkeiten^ die eine groBere Menge an Metallionen enthalten, zum Beispiel Meerwasser 
und andere Salzwasser, ein. 

Die wasserabsorbierenden Harze (A) der vorliegenden Erfindung sind insbesondere zum Absorbieren oder 
Zuriickhalten waBriger Dispersionen geeignet, <fie mehrwertige Metallionen ponen von Erdalkalimetallen, wie 
Calcium und Magnesium, Zink» l^sen, 25nn, Biei» Kupf er und anderen Obergangs- oder Schwermetallen] enthal- 
ten, insbesondere Zementaufschlammung mit hohem Gehalt an Calciumionen (zum Beispiel 0,01 Gew.-% bis 
40 Gew.-% Oder mefar). 

Bei der Zugabe des wasserabsorbierenden Harzes (A) zur Zementaufschlammung kann die Menge in einem 
weiten Bereich gemaB Zweck, Anwendungen und Anforderungen dafur variieren. Das vorstehend erwahnte 
Harz (A) kann in einer Menge von ublicherweise 0,01 bis 10 Gew.-% oder mehr, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew,-%, 
bezogen auf das f este Gewicht des in der Aufschlimmung enthaltenen Zements, verwendet werxien. 

Daher wird, wenn das wasserabsorbierende oder wasserzuruckhaltende Material das das wasserabsorfoieren* 
de Harz (A) der vorliegenden Erfindung umfaBt, zu einer Zementaufschlammung gegeben wird, die zum 
Extrusionsformen, wie als Material fur ZementauBenwande^ verwendet wird, wenn zu groBer Druck wahrend 
des Extnisionsformen angeJegt wird, das Gel nicht gebrochen oder erzeugt kein Wasser. So kann die Viskositat 
des geformten Zementaufschlanmiungsprodukts erhoht oder die Form des Formkdrpers beibehalten werden. 

AoBeidem zersetzt sich, weim das wasserabsorbierende Harz (A) hydrolysebestandige Vemetzungsstruktur 
aufweist wenn es alkalischen Bedingungen bei hoher Temperatur ausgesetzt wird, das Gel nicht. Folglich kann 
die Form des Formkdrpers fur iangen Zeitraum nach der E3ctrusion aufrechterhalten werden. 

Wenn das wasserabsorbierende Harz (A) zur Herstellung eines wasserquellenden Kautschuks durch Mischen 
mit einem Kautschuksubstrat, wie EPDM (Ethyien-Propylen-Dien-TerpolymerX Chloroprenkautschuk, SBR 
(Styrol-Butadien-Kautschuk) oder dgl mit dem wasserabsorbierenden Harz (A) verwendet wird, kann ein 
salzbestandiges in Wasser quellbaren Kautschuk umfassendes Dichtungsmaterial, das hohes Absorptionsver- 
haltnis hohes Absorptionsvermdgen aufweist, hergestellt werden, da das wasserabsorbierende Harz (A) durch 
Oberwinden der Elastiatat und durch Absorbieren einer Salzlosung quellen kann. AuBerdem kann, da das Gel 
ausgezdchnet in der Stabilitat in dem Zustand, in dem Wasser enthalten ist, ist, kann das Wiederzusammenzle* 
hen nadi dem Quellen mit Wasser oder eine Verschlediterung der Leistung durdi VerWndem von Wasserdurch- 
dringen verhindert werden. 

Das wasserabsorbierende Harz (A) kann zu einem Kautschuk oder kautschukahnlichen Grundmaterial in 
einer solchen Menge gegeben werden, daB eine Diditungsmasse erhalten wird, die das vorstehend erwahnte 
Harz (A) in einer Menge von 1 bis 50Gew.-% oder mehr, vorzugsweise 4 bis 40Gew.-?%, bezogen auf das 
Gewicht des vorstehend erwahnten Grundmaterials, enthalt 

AuBerdem kann das erfindungsgemafie wasserabsorbierende oder wasserzuruckhaltende Material vorzugs* 
weise in Anwendungen verwendet werden, die hohes Quellverhtltnis, hohen QueUdruck, Haltbarkeit in Meer- 
wasser erf ordem, zum Beispiel Wasserdichtmaterial fOr eine am Meeresgrund zu verwendende optisdie Faser. 

AuBerdem ist die StabilitsLt unter Bestraiilung mit lidit im Hydrogelzustand aufierst gut Daher kann das 
erfindungsgen^e wasserabsorbierende Harz fur wasserzuruckhaltende Materialien fur Erde oder kaltes Isola- 
tionsmaterialt die dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt sind, verwendet werden. 

Bei der voriiegenden Erfindung konnen (£e wasserabsorbierenden oder wasserzuruckhaltenden Materialien 
in einem beliebigen Schritt der Herstellung des wasserabsorbierenden Harzes (A) mit Zusitzen, wie antisepti- 
schen Mitteln, Trennmitteln fOr Formwerkzeuge, Desinfektionsmitteln, Antioxidadonsmitteln, UV*Absorpdons- 
mitteln, Farbstoff en» Dttftstoff en und desbdorierenden Stoff en, zugegeben werden. 

Die voriiegende Erfindung wird weiter in bezug auf die na^stehenden Beispiele und Vergleichsbeispiele 
veranschaulicht Jedodi ist die voriiegende Erfindung nicht auf die in den Beispidlen und Ver^eichsbeispielen 
veranschaulichten Ausfuhnmgsformen beschrankt 

Das wasserabsorbierende Harz wurde in bezug auf die folgenden Punkte (1) bis (4) beurteilt: 

(1) Absorptionsvermdgen einer 10 Gew.-%igen w^rigen Ldsung von Caldumchiorid; 

(2) Absorptionsvenndgen von kunstiichem Meerwasser; 

(3) Gelelastizitat nach Absorbieren einer 10 Gew.-<ybigen w§Brigen Ldsung von Calciumchlorid und Gelsta- 
bilitat nacfa Erhitzen; und 
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(4) Gelstabilitat nach Bestrahien mit Licht 

Jeder Wert wird mit folgendem Verfahren berechnet. Nachstehend stellt, weim nicht anders angegeben % 
Gew,-% dar. 

5 

(1) Absorptionsvermogen einer 10 Gew.-Voigen waBrigen Losung von Calciumchlorid (Ql): 

2,0 g wasserabsorbierendes Harzpulver und 500 g einer 10 Gew.-Voigen waBrigen Losung von Calciumchlo- 
rid (pH-Wert ^ 10 bis 1 1 ) wurden in einen Einliterbehalter gegeben und mit einer Geschwindigkeit von 500 
Upm fiir eine Stunde mit einem Ruhrer geriihrt 

Nachdem der Ruhrer eines RQhrelements entfemt war, wurde die gesamte Losung in ein JIS Standardsieb lo 
mit einer Masckenweite von 330 mesh (GrdBe des Maschenlochs: 50 }im, gesamter Durchmesser: 20 cm) 
gegebea Den OberschuB an Caldumchloridldsung lieB man 30 Minuten ablaufen. Dann wurde der Ober- 
schuB an zwischen dem Sieb und dem wasserabsorbierenden Harz zurOckgehaltener Caldumchloridldsung 
mit Loschpapier durch die Maschen des Siebs entfemt Dann wurde das Gesamtgewicht des mh Wasser 
gequoUenen wasserabsorbierenden Harzes und des Siebs gemessen. Das Absorptionsvermogen von is 
lOVoiger waBriger L5sung von Calciumchlorid (Ql) wurde mit der nachstehend erwahnten Formel berech- 
net 

Ql = [(Gesamtgewicht eines mit Wasser gequoUenen wasserabsorbierenden Harzes und Sieb)— (Gewicht 
desSiebs)y2,0 

So ist das Absorptionsvermogen einer lOVoigen waBrigen Losung von Caldumchlorid (Ql) das Gewicht 20 
(Hnheit: g) einer 10%igen waBrigen Caldumchloridlosung, die durch 1 g des wasserabsorbierenden Harz- 
pulvers absorbiert wurde. 

(2) Absorptionsvermogen von kunstlichem Meerwasser (Q2): 

2,0 g wasserabsorbierendes Harzpulver und 500 g kOnstliches Meerwasser ("Aquamarine" Produkt von 
YASHIMA YAKUHIN CO, LTD.) wurden in einen Einliterbehalter gegeben und eine Stunde unter 25 
Verwendung eines Ruhrers nut einer Geschwindigkeit von 500 Upm geriihrt 

Nachdem ein Ruhreiement des RQhrers entfemt war, wurde die gesamte Losung in ein JIS Standardsieb mit 
einer Maschenweite von 330 mesh (GrdBe des Maschenlochs: 50 \xm^ gesamter Durchmesser: 20 cm) 
gegeben. Den OberschuB an kunstlichem Meerwasser lieB man 30 Minuten ablaufen. 

Dann wurde der OberschuB an zwischen dem Sieb und dem wasserabsorbierenden Harz zurQckgehaltenem 30 
Icinistiichem Meerwasser mit Ldschpapier durch die Maschen des Siebs entfemt. Dann wurde das Gesamt- 
gewicht des mit Wasser gequoUenen wasserabsorbierenden Harzes und des Siebs gemessen. Das Absorp- 
tionsvennogen von kunstlichem Meerwasser (Q2) wurde mit der nachstehend erwahnten Formel berechnet. 
Q2 = [{Gesamtgewicht eines mit Wasser gequoUenen wasserabsorbierenden Harzes und Sieb)— (Gewicht 
desSiebs)]/2,0 . 35 

So ist das Absorptionsvermogen von kiinstlichem Meerwasser das Gewicht (Emheit: g) von durch 1 g des 
wasserabsorbierenden Harzpulvers absorbiertem kunstlichem Meerwasser. 

(3) Gelelastizitat (Eo) und Stabilltat des erhitzten Gels einer 10%igen waBrigen Losung von Calciumchlorid: 
Wenn das Absorptionsvermogen einer 10%igen waBrigen Losung von Calciumchlorid gemessen war, 
wurden 0^ g des auf dem Sieb verbliebenen Hydrogels faerausgenonmien und auf eine Polytetrafluorethy- 40 
lenmeBpIatte ernes FlieBmeBgerSts (Produkt von YAMADEN GO, LTD.), das mit einem Stempel Nr. 1 
ausgestattet war, gegeben. 

Der Stempel wurde gegen die MeBpIatte mit einer Geschwindigkeit von 0^ nun/Sekunde geschoben und 
das Gel gleichmslBig auf die MeBpIatte gedruckt bis eine Last von 10 g auf dem Stempel angelegt war, und 
der Abstand(Ho)(cm)zwischendemStempelundderMeBplatteunter lOgLastgeraessen. 45 
Die Last am Stempel wurde auf 50 g eingestellt und das Gel weiter zusammengedruckt, bis eine Last von 
50 g am Stempel angelegt war. Der Abstand (Hi) (cmX wenn sich die Form des Gels sofort anderte^ wurde 
unter Verwendung eines angeschiossenen automatischen Analysators gemessen. Die Hooke-EIastizitat (Eq) 
wurde aus der nachstehend erwahnten Formel berechnet: der Wert war die Gelelastizitat 

50 

Gelelastizitat (Eo) - Po/Hi/Ho (Dyn/cm^) = [(Po/Hi/Ho) x (l/10)3(N/m2) 

Po(Spannung) « F x 980/S(Dyn/cm2) [(F x 980/S) x (1/10)] (N/m^) 
F(Last)(g) « 50 

S (Schnittflache)(cm2) « V/(Ho-Hi) ss 
V(Volumen der Probe) (cm*) = Probengewidit (gVrelative Dichte (g/cm^) (1,15) 

5 g des auf dem Sieb verbliebenen Hydrogels wurden in eine 6 x 8 cm Pofyethylentiite mit einem VerschluB 
gegeben^ 10 Stunden lang auf 90**C erhitzt und dann auf Raunortemperatur abgekuhlt 0^ g des erhitzten 
Hydrogels wurden herausgenommen und die Gelelastizitat mit dnem ahnlichen Verfahren, wie vorstehend 
erwahnt, gemessen, gefolgt von Berechnen der Stabilitat des erhitzten Gels aus der nachstehend erwahnten eo 
Formel 

Formel: Stabilitat des erhitzten Gels (%) = (Gelelastizitat nach Erhitzen/Gelelastizitat vor Erhitzen) x 100 

(4) Gelstabilitat nach Bestrahien mit IJcht: 

1,0 g wasserabsorbierendes Harz und 49,0 g emionisiertes Wasser wurden in einen 100 ml Becher gegeben, 
um ein Hydrogel herzusteOen, das die funf zigf ache Meage Wasser enthalL 65 
0,2 g dieses Hydrogels wurden herausgenommen und die Gelelastizitat vor Bestrahlung mit licht unter 
Verwendung eines FlieBmeBgerats unter folgenden Bedingungen gemessen. Der Wert war die Gelelasdzi- 
t§t 

7 
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Gelelastizitat(Eo) - Po/Hi/Ho (Dyn/cm^) - [(Po/H|/Ho) x (l/10)](N/m2) 

Po(Spaimung) « F x 980/S (Dyn/cm^) = [(F x 98Q/S) x (l/10)](N/m2) 
F(Last)(g) = 50 

S (Schnittflache) (cr^-' = V/(Ho-Hi) 

V (Volumen der Probe) (cm^ = Probengewicht (g)/reiative Dirfite (g/cm^) (1,0) 

10 g des <tie fflnfzigfache Menge Wasser enthaltenden Hydrogek warden in eine 6 x 8 cm Polyethylentute 
mit einem VerschluB gegeben imd mit Xenonlicht aus einem Abstand von 15 cm bestrahlt Die Bestrahlung 
wurde bei einer Temperatur von 40* C tO Stunden lang uater Verwendung eines Hodienergie-Xenon-Wit- 
teningsmeBgerats [SUGA SHIKENKI Ind] durchgefuhrt 

Nach der Bestrahlung wurde das Hydrogel auf Raumtemperatur abgelcuhlt Dann wurden O^J g des be- 
strahlten Hydrogels herausgenonunen und die Gelelastizitat unter Verwendung eines FUeBmeBgerats mit 
einem ahnlichen Verf ahren zu dem vorstehend erwahnten gemessen, gefolgt von Berechnen der Gelstabili- 
tat bei Bestrahlen nut licht mit der nachstehend erwahnten FormeL 

Formel: Gelstabilitat zum Zeitpunkt des Bestrahlens mit Licht (%) « (Geleiastmtat nadi Bestrahlung/Ge- 
leiastizitatvor Bestrahlung) x 100 

Beispiel 1 

260 g (80 mol-%) handelsubliches 2-Hydroxyethylacrylat (der Gehalt an Di(meth)acryiatmonomer betragt 
0,15%, Produkt von OSAKA YUKI-KAGAKU Ind.), 40 g (20 mol-%) Acrylsaure, 44 g 48%ige waBrige Losung 
von Natriumhydroxid und 656 g Wasser wurden in einen Einliterbecher gegeben und auf 10* C abgekuhlt 

Diese Losung wurde in einen Polymerisationsbehalter gegeben, der adiabatische Polymerisation ermdglicht 
Unter Hnieiten von Sdckstoffgas wurde die Menge an in der L5sung geiostem Sauerstoff auf 0,1 ppm vermin- 
dert. Dann wurden 0,007 g 35%iger waBriger Losung von Wasserstoffperoxid, 0,0025 g L*Ascorbinsaure und 
0,125 g4,4'-Azobis(2-amidinopropan)(^ydrochloridzugegeben. 

Nach etwa 30 Minuten wurde ein Beginn der Polymerisation beobachtet Nach etwa 2 Stunden erreichte die 
L5sung die Spitzentemperatur 66*C Nach 5 Stunden Reifen bei der Temperatur war die Polymerisadon voU- 
standig. Das erhaltene Polymer wics ein Hydrogel auf. 

Das erhaltene Hydrogel wurde mit einem Fleisdiwolf pulveriaerL Dann wurde das pulverisierte Hydrogel 
durch Zugabe und Kneten in Gegenwart einer waBrigen Losung von Natriumhydroxid neutralisierL Das 
neutralisierte Hydrogel wurde eine Stunde bei 120** C unter Verwendung eines Bandtrockners (Luftdurdidrin- 
gungstrockner, Produkt von INOUE KINZOKU Ind.) getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde puiverisiert, 
wobei ein absorbierendes Harz (1) mit einer TeilchengrSBe von 50—500 jim erhalten wurde. Die untersuchten 
Ergebnisse der Qualitat des Produkts sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 2 

260 g (80 mol-<Vb) handelsiibliches 2-HydroxyethyIacrylat [der Gehalt an Di(meth)acr3datmonomer betragt 
0,15%, Produkt von OSAKA YUKI-KAGAKU Ind.1 700 g Wasser und 50 g Toluol wurden in emen Einhter- 
Scheidetriditer gegeben. Me Wasserschicht wurden durch Extrahieren des Di(metfa)acrylatmonomers in die 
Toluolschicht getrennt und dann eine waBrige L5sung von 2-Hydroxyethyiacrylat durch Entfemen des 
Di(meth)acrylatmonomers erhalten. 

960 g dieser waBrigen Losung von 2-Hydroxyethylacrylat, 40 g Acr^ure und Qfl5 g Pentaerytimttnallylet- 
her [Produlct von DAISO Co. Ltd.] als Veraetrungsmittel wurden in einen Einliterbecher gegeben und auf 10*C 
abgelcuhlt 

Diese Losung wurde in emen Polymerisationsbet^ter gegeben, der adiabatisdie Polymerisation ermdglicht 
Unter Hnleiten von Stickstoffgas wiirde <fie Menge an in der Losung geiostem Sauerstoff auf 0,1 ppm vermin- 
dert Dann wuiden 0,007 g 35(K>ige waBrige Ldsung von Wasserstoffperoxid, 0,0025 g L-Ascorbinsaure und 
0,125 g 4,4'-Azobis(2-amidinopropan)dihydroddorid zugegeben. 

Nach etwa 30 Minuten wurde ein Beginn der Polymerisation beobachtet Nach etwa 2 Stunden erreichte die 
Ldsung die Spitzentemperatur 66* C Nach 5 Stunden Reifen bei der Temperatur war die Polymerisation voll- 
standig. 

Das erhaltene Polymer war in Hydrogelform. Das erhaltene Hydrogel wurde mit einem Fleischwolf puiveri- 
siert Dann wurde das puiveriaerte Hydrogel durch Zugabe und Kneten in Gegenwart von 44 g 48%iger 
waBriger Ldsung von Natriumhydroxid neutralisiert Das neutralisierte Hydrogel wurde eine Stunde bei 120*C 
unter Verwendung eines Bandtrockners (Luftdurchdringungstrockner, Produkt von INOUE KINZOKU Ind) 
getrocknet Das getrocknete Produkt wurde puiverisiert, wobri ein absorbierendes Harz (2) mit emer Teildien- 
grdBe von 50 bis 500 jim erhalten wurde. Die untersuchten Ergebnisse der Qualitat des Produkts sind in TabeDe 1 
aufgefuhrt 

Bdspiel3 

243^ g (70 mol-%) handelsQbliches 2-Hydroxycthylacrylat (der Gehalt an Di(meth)aarylatmonomer betragt 
0,05%, Produkt von OSAKA YUKI-KAGAKU Ind], 60,5 g (28 mol-%) Acrylsaure, 107 g Sulfoethylacrylat, 
0,03 g Glycerimliallylether (I^rodukt von DAISO Co, Ltd.) und 685 g Wasser wurden in emen EinUterbecher 
gegeben und auf lO^C abgekuhlt 

Diese Ldsimg wurde in einen Polymerbationsbeh3lter gegeben. der adiabatische Polymerisation ermdglicht 
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Unter Einleiten von Stickstoffgas wurde die Menge an in der Losung geldstem Sauerstoff auf 0,1 ppm vermin- 
dert Dann wiirden 0,07 g 35%ige waBrige Losung von WasserstofFperoxid, 0,025 g L*Ascorbinsaure iind 0,15 g 
Kaliumpersulfat zugegeben. Der Stickstoffstrom wurde fortgesetzt, bis die Viskosttat der Monomerlosting 
anstieg. 

Nach etwa 60 Minuten wurde ein Beginn der Poiymerisatioa beobachtet Nach etwa 6 Stunden erreichte die 5 
Losung die Spitzentemperattir 73* C und die Polymerisation war vollstandig. Das erhaltene Polymer war in 
Hydrogelforin. Das erhaltene Hydrogel wurde mit einera Fleischwolf pulverisiert Dann wurde das pulverisierte 
Hydrogei durch Zugabe und Kneten in Gegenwart von 66 g 4S%iger wafiriger Ldsung von Natriumhydroxid 
neutralisiert Das neutralisierte Hydrogel wurde funf Minuten bei 130' C unter Verwendung eines Trommel- 
trbckners getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde pulverisiert, wobei ein absorbierendes Hans (3) mit einer lo 
TeilchengrdBe von 50 bis 500 ixm erfaalten wurde. Die untersuchten Ergebnisse der QualitSt des Produkts sind in 
Tabelle 1 aufgefufart 



Beispiel4 

240 g handelsubliches Monoacrylat von Pofyethylenglycol (Polymerisationsgrad: 6 bis 8X 60 g Aorylsaure, 66 g 
48%ige waBrige Ldsung von Natriumhydroxid und 656 g Wasser wurden in einen Einliterbecher gegeben und 
auf lO^Cabgekuhlt 

Diese Ldsung wurde in einen Polymerisationsbehalter gegeben, der adxabatische Polymerisation ermoglicht 
Unter Einleiten von Stickstoffgas wurde die Menge an in der Ldsung gelostem Sauerstoff auf 0,1 ppm vermin- 20 
dert Dann wurden 0,007 g 35%ige waSrige Losung von Wasserstof^eroxid, 0,0025 g L-Ascorbinsaure und 
0,125 g4,4'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid zugegeben. 

Nach etwa 30 Minuten wurde ein Beginn der Polymerisation beobachtet Nach etwa 2 Stunden erreichte die 
Ldsung die Spitzentemperatur 66^C Nach 5 Stunden Reifen bet der Temperatur war die Polymerisation voll- 
standig. Das erhaltene Polymer wies ein Hydrogel auf. 25 

Das erhaltene Hydrogel wurde mit einem Fleischwolf pulverisiert Dann wurde das pulverisierte Hydrogel 
durch Zugabe und Kneten in Gegenwart waBriger Ldsung von Natriumhydroxid neutralisiert Das neutrafisi erte 
Hydrogel wurde eine Stunde bei 120*C unter Verwendung eines Bandtrockners (Luftdurchdringungstrockner, 
Produkt von INOUE KINZOKU Ind.) getrocknet Das getrocknete Produkt wurde pulverisiert, wobei ein 
absorbierendes Harz (4) mit einer TeilchengrdBe von 50 bis 500 ^ erhalten wurde. Die untersuchten Ergebnis- 30 
se der Qualitat des f*rodukts sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 

Vergleichsbeispiel 1 

Handelsubliches "SAKWET IM-5000D'' [wasserabsorbierendes Harz des Acrylsaure/Natriumacrylat-Typs, 35 
Produkt von Sanyo Chemical Industries, Ltd.] wurde als Vergleichsharz (1) verwendet Die untersuchten Ergeb- 
nisse der Qualitat des Produkts sind in TabeUe 1 aufgefuhrt 



Vergleichsbeispiel 2 

40 

172;8 g (030 mol) Natriumsalz von Sulfoethylacrylat 3,6 g (0^05 mol} Acrylsaure, 14,1 g (0,15 mol) Natrium- 
acrylat, 0,154 g (0,001 mol) NJ^'-Methylenbisacrylamid und 260 g Wasser wurden in einen 500 ml Scheidetrichter 
gegeben. Die Ldsung wurde geruhrt um sie homogen zu Idsen. Nach Ersetzen der Innenatmosphare durch 
Stickstoff wurde die Losung mit einem heiBen Wasserbad auf 40* C erwarmt 1,0 g 10%ige w§Brige Ldsung von 
Ammoniumpersulfat und 5 g l%ige waBrige Ldsung von L-Ascorbinsaure wurden zugegeben. Dann wurde das 45 
Ruhren abgebrochen und der Inhalt pplymerisiert 

Nach Beginn der Polymerisation wurde eine Warmeentwicklung beobachtet Nach 40 Minuten betrug die 
Temperatur aS'^C Nach Beobaditen einer Temperaturabnahme der Poiymerisadon wurde sie welter eine 
Stunde durch Erhdhen der Temperatur eines heiBen Wasserbads auf 90"^ C erhitzt 

Das Hydrogei des wasserabsorbierenden Harzes wurde pulverisiert Dann wurde das pulverisierte Hydrogel 50 
unter Verwendung eines Luftzirkulationstrockners 5 Stunden lang bei einer Temperatur von ISO'^C getrocknet 
und das getrocknete Produkt pulverisiert wobei das wasserabsorbierende Vergleichsharz (2) eriialten wurde. 
Die untersuchten Ergebnisse der Qualitit des Produkts sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 

Vei^eichsbeispiel 3 55 

3 g teflweise verseifter Poly(vin^alkohol) als Dispersionsstabilisator und 300 ml Wasser wurden in einen 
Einliter-Scheidetrichter gegeben. Dann wtirden 60 g Essigsiurevinylester, 40 g Methylacrylat 0,1 g Divinylben- 
zol als Vemetzungsmittel und 03 g Benzoyiperoxid als Polymerisationsinitiator zur wiBrigen Ldsung gegeben 
und zum Dispergieren gerOhrt eo 

Durch Einleiten von Stickstoffgas wurde der geldste Sauerstoff ersetzt Dann wurde die Ldsung mit einem 
heiBen Wasserbad auf eS^'C erhitzt und die Suspensionspolymerisation fur etwa sechs Stunden durchgefuhrt 
wobei das vemetzte Copolym^ eriialten wurde. 

10 g des eriialtenen vemetzten Copolymers wurden in 300 ml Methanol dispergiert und 70 ml w§firige Ldsung 
voQ Natriumhydroxid mit 5 M (molare Konzentration) zugegeben und funf Stunden bei einer Temperatur von 65 
60*CverseifL 

Nach Verseifen wurde das verseifte Copolymer mit Methanol gewaschen und wiederholt lOtriert Freies 
Natriumhydroxid und Natriumacetat, das em Nebenprodukt der Verseifung war, wurden entfemt Durch Trock- 
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nen unter vermindertem Druck wurde das wasserabsorbierende Vergleichsharz (3) erhalten. Die untersuchten 
Ergebnisse der Qualitat des Produkts sind in Tabelle 1 auf gefuhrt. 

Vergleichsbeispiel 4 

31,0 g 80%ige waBrige Losung von Acrylsaure wurden in einen zylindrisch ninden Vierhalskolben mit einem 
Ruhrer, einem Kuhler des Umlauftjps, Tropftrichter imd Glas-Stickstoffeinleimngsrohr gegeben und von auBen 
gekuhlt^ wahrend 95,5 g 13,0%ige w^Brige L5sung von Natriumhydroxid zugetropft wurden, um 90 niol-% 
Acrylsaure zu neutralisieren. 

Dann wurden 2933 g 25 Gew.-%ige waBrige Losung von Acrylamid und 0,02 g NJ4'-MethylenbisacryIanud 
zugegeben und das Gemisch genihrt, uni es homogen zu Idsen. 

0,1 g Ammoniumpersulfat und 0,025 g Natriumhydrogensulfit wurden zugegeben und geldst, gefolgt von 
Enduften duich Eixiieiten von Sticksto^ fOr 30 Minuten. 

Dann wurde die vorstehende gemischte Losung mh einem heiBen Wasserba d auf 50* C eriiitzt und dann durdi 
die Warme der gemiscfaten Ldsung selbst auf 90** C eriiitzt Dann war die Polymerisation nach Lagerung fur eine 
Stunde bei go^C vollstandig. Das Polymer wurde zerstoBen, getrocknet und pulverisiert, wobei ein wasserabsor- 
bierendes Vergleidisharz (4) erhalten wurde. Die untersuchtad Ergebnisse der Qualitat des Produkts sind in 
Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Tabelle 1 





Adsoiptions- 
vermogen von 

Meeiwasser 


waBi^ Losnng von 10 Gew.-%igem 
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Gelstabilitat 
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Gelelastizitat 


Gelstabilitat 
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0 
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Folgende Punkte sind aus Tabelle 1 zu erkennen. 

(1) Die aus den Beisplelen 1 bis 3 eiiialtenen wasserabsorbierenden Harze (1) bis (3) sind besser als die aus 
den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 erhaitenen wasserabsorbierenden Vergleichsharze in bezug auf das Ab- 
sorpdonsvermdgen einer waBrigen Ldsung von Caldumchlorid mh einer Konzentradon von 10 Gew.-% 
und von kiinstfichem Meerwasser und die Gelelastizitit einer 10 Gew.-%igen Losung von Caldumchlorid. 

(2) Die aus den Beispielen 1 bis 3 erhaitenen wasserabsorbierenden Harze (1) bis (3) sind viel besser als <fie 
ans den Vergleichsbeispielen 1, 2 und 4 erhaitenen wasserabsort)ierenden Ver^eichsharze (1 X (2) und (4) in 
bezug auf die Gelstabilitat nach Erhitzen und die Gelstabilitat nach Bestrahlen mit Ucht 

(3) Im Untersdiied zu dem aus Vergleichsbeispiel 4 erhaitenen wasserabsorbierenden Vergleichstr irz (4) 
emittieren die aus den Beispielen 1 bis 4 erhaitenen wasserabsorbierenden Harze (1) bis (4) keinen ximoni- 
akgenich, sogar wenn sie unter alkaiischen Bedtngungen bei hoher Temperatur gelagert werdcn. 

Die Wirkung des erfindungsgemaBen wasserabsorbierenden oder wasserzurilckhaltenden Materials wird vne 
folgterklart 

(1) Das erfindungsgemaBe wasserabsorbierende oder wasserzuruckhaltende Material umfaBt das wasser- 
absoH>ierende Harz (A). Das wasserabsorbierende Harz (A) unterliegt nicht leicht dem EinfluB von Salzen 
und das Absorptionsvermdgcn verschlechtcrt sich nicht, sogar wenn die lonenkonzentration der Salzldsung 
eriidht wird. da es hauptsachlidi aus hydroxylgruppenhaltigem wasseridsKchen Mono(meth)acrylat besteht» 
das eine hydrophile niditionische Verbindtmg ist 

(2) Das erfindungsgemliBe wasserabsorbierende oder wasserzuriickhaltende Material enthilt eine groBe 
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Zahl an Hydroxylgruppen. Die Hydroxylgruppen fangen Radikale ab, Daher verschlechtert sich das Gel 
kaum, sogar wenn es unter Bedingungen gelagert werden, bei denen Radikale erzeugt werden, zum Beispiel 
wenn das Gel Licht ausgesetzt oder erhitzt wird. So weist das Gel ausgezeichnete Stabilitat auf. 

(3) Wenn das erfindungsgemaBe wasserabsorbierende oder wasserzuriickhaltende Material die Alkafihy- 
drolyse-Vemetzungsstruktur als Hauptstruktur aufweist. verschlechtert sich das Gel nicht und zeigt ausge- 
zeichnete StabOitit. wenn es bei hofaer Temperatur unter basischen Bedmgungen gelagert wird. 

(4) Die vorliegende Erfindung kann ein billiges salzbestandiges wasserabsorbierendes Harz bereitstellen,da 
es hauptsachlich aus einem Monomer besteht, dessen Marktpreis nicfat unangemessen hoch ist und dessen 
Herstellungsverfahreneinfachist. 

(5) Das erfindungsgemafie wasserabsorbierende oder wasserzuruckhaltende Material weist ausgezeicnne- 
tes Absorptionsvennogen von waBrigen Losurigen rait hohem Gehalt an Calciumionen, zum Beispiel 
Zementaufschlammung oder dgU auf. Folglich wild, wenn das wasserabsorbierende oder wasserzuruckhal- 
tende Material zur Zementaufschlammung gegeben wird, die Eigenschaft der Beibehaltung der Form eines 
Formkorpers aus Zementaufschlammung wegen der Viskositatserhohung der Zementaufschlammung ver- 
bessert AuBerdem ist die Gelelastizitat hoch, so da6 sogar wenn ein Druck an die Zementaufschlammung 
mit z. B. einem Extruder angelegt wird, das Hydrogel den Wasserbestandteil nicht freisetzt und so ausge- 
zeichnete wasserzuruckhaltende Eigenschaft zeigt Zusatzlich verschlechtert sich, wenn z. B, ein Zement 
unter basischen Bedingungen bei hoher Temperatur gereift wird, das Gel in der Zlementaufscfalammung 
kaum und die Form geht nicht leicht wahrend des Reif ens verloren. 

AuBerdem wird, wenn der Formkorper aus Zementaufschlammung ein getrocknetes gehartetes Produkt ist, 
der Teil, m dem das wasserabsorbierende Harz vorhanden ist, zu geschlossenen Zellen (SchaumX so daB das 
erfindungsgemaBe wasserabsorbierende oder wasserzuruckhaltende Material Gewicht verlieren kann, 
wahrend die Festigkeit des Zementprodukts aufrechterhalten winL 

(6) Wenn das erfindungsgemaBe wasserabsorbierende oder wasserzuruckhaltende Material m einen Kau- 
tschuk Oder dgL geknetet wird. um einen mit Wasser quellbaren Kautschuk herzustellen, weist es hohes 
Absorptionsvennogen einer stark konzentrierten Losung von Salz auf. Folglich kann das wasserabsorbie- 
rende Oder wasserzuruckhaltende Material Meerwasser oder aus gefonntem Zementmaterial airsschwit- 
zendes Wasser absorbieren. Da die Gelelastizitat nach QueUen mit Wasser hoch ist, quillt das Gel schneil, 
wobei die Elastizitat des Kautschuks uberwunden wird, und kann schnell eine Dichtung gegeniiber Meer- 
wasser und ausschwitzenden Wasser erreichen. AuBerdem fallt, da das erfindungsgemaBe wasserabsorbie- 
rende oder wasserzuruckhaltende Material ausgezeichnete VertragHchkek mit Kautschuk aufweist, das 
wasserabsorbierende Harz nicht leicht aus dem mit Wasser queObaren Kautschuk aus. Zusatzlich ist das Gel 
sogar im Wasser entfaaitenden Zustand sehr stabil. so daB» wenn emmal der mit Wasser queObare Kautschuk 
quillt, es sich rucht leicht durch Verschlechterung des Gels wieder zusammenzieht, wobei es so gute 
Wasserdichteigenschaft zeigt -.i., 

(7) Da das Hydrogel des erfindungsgemaBen wasserabsorbierenden oder wasserzuruckhaltenden Matenals 
ausgezeichnet m der Stabilitat gegenuber Licht ist, wenn es als Wasser zuruckhaitende Substanz fur Erde 
Oder kaltes Isolationsmaterial verwendet wird, das der Bestrahlung durch Sonnenlicht ausgesetzt ist. 

Wie vorstehend erwahnt, weist das erfindungsgemaBe wasserabsorbierende oder wasserzuruckhaltende Ma- 
terial verschiedene Anwendungen auf, zum Beispiel in Gemisch in der Zementaufschlammung, wasserzuruck- 
haltendes Material fur Pflanzen oder Erde, Koagulans fur Hedoro (schlanuniges Sediment), Wasserdichtungsma- 
terial Oder Fulhnaterial fur Bauten, Wasserdichtungsmaterial fur elektrisches Kabel oder optiscfaes Faserkabel 
und kalte Isolierung. 

Patentanspruche 

1. Wasserabsorbierendes oder wasserruruckhaltendes Material, umfassend ein wasserabsorbierendes Harz 
(AX abgeleitet von Moaomereinhdten, umfassend 40 bis 99 Gew.-% eines hydroxylgruppenhaltigen was- 
serlosHchen Mono-(meth)acrylats (a) und 1 bis 60 Gew,-% mindestens eines Monomers, ausgewahlt aus 
Acrylsaure, Methacr>dsaure, Acrylsaurealkalimetallacryiat und AlkalimetaUmethacrylat (b), 0,00001 bis 
3 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eines Vemetzungsmitteis (c) und gegebenen- 
fafls nidkt mehr als 10 Gew.-% eines anderen wasserldsikdien ethylenisch ungesattigten Monomers (d). 

2. Wasserabsorbierendes oder wasserzuruckhaltendes Material nadi Anspruch 1, in dem das hydroxylgrup- 
penhaltige wasserl6slicfae Mono(meth)acr>iat (A) em HydroxyalkyKmeth)acr3^at mit 2-3 Kohlenstoffato- 

menimAlkyirestist . . ^ ^. j j vt ^ 

3 Wasserabsorbierendes oder wassercurflckhaltendes Material nach Anspruch 1 oder 2, m dem der Neutra- 
lisationsgrad der Monomereinheit (b) im wasserabsorbierenden Harz (A) im Bereich von 60 bis 100% Uegt 

4 Wasserabsorbierendes oder wasserzuruckhaltendes Material nach einem der AnsprQche 1 bis 3, m dem 
das wasserabsorbierende Harz (A) eine hydroiysebestandige Vemetzungsstruktur aufweist 

5, Wasserabsorbierendes oder wasserzurfickhaltendes Material nach Anspruch 4, in dem das Vemetzungs- 
naittel eine Polyallyletherverbindung ist ^ u . u- c ; 

6. Wasserabsorbierendes oder wasserzuruckhaltendes Material nach emem der Ansprflche 1 bis 5, m dem 
das Absorptionsvermdgen des wasserabsorbierenden Harzes einer vi^rigen Losung von Caldumchlorid 
mit einer Konzentration von 10 Gew,-% nicfat weniger als 10 g/g und cfie Gelelasti^tat des wasserabsorbie- 
renden Harzes (A) nicht weniger als 5000 N/m^betragt 

7 Verwendung eines wasserabsorbierenden oder wasserzuruckhaltenden Materials nach emem der An- 
sprfldie 1 bis 6 zum Absorbieren oder ZurOckhalten von wSBriger FlQssigkeit, msbesondere Wasser, einer 
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Kdrperflussigkeit, Meerwasser oder anderen Salzwassers, oder einer mehrwertige Metallionen enthaiten- 
den waBrigen Losung. 
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